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(54) Verwendung von Polyurethan in Haarfestigunsmitteln Oder in Bindemitteln der 

pharmazeuticher Industrie sowie Beschichtungsmittel fur die Textil- und Papierindustrie 



(57) Die vorliegende Erfindung betrifft ein kosmeti- 
sches Mittel, enthaltendwenigstens einwasserlosliches 
oder wasserdispergierbares Polyurethan aus 

a) mindestens einem Polymerisat mit zwei aktiven 
Wasserstotfatomen pro Molekul, welches ausge- 
wahlt ist unter Polytetrahydrofuranen, Polysiloxa- 
nen und Mischungen davon, 

b) mindestens einem Polyesterdiol, 

c) mindestens einer Verbindung mit einem Moleku- 



largewicht im Bereich von 56 bis 300, die zwei ak- 
tive Wasserstolfatome pro Molekul enthalt, 

d) mindestens einer Verbindung : die zwei aktive 
Wasserstoffatome und mindestens eine anionoge- 
ne bzw. anionische Gruppe pro Molekul aufweist, 

e) mindestens einem Diisocyanat, 

oder die Salze davon, wobei das Polyurethan keine von 
einem primaren oder sekundaren Amin, welches eine 
ionogene bzw. ionische Gruppe aufweist, stammende 
Einheit enthalt. 
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Beschreibung 

— I0BM1 — Dje^orljegen.de^ ein kpsmeti^ch^!^ttei,jyMches wenigst^ns.ejnjwm^cl^lrchesjc^^r was- 

serdispergierbares Polyurethan aul Basis von Polytetrahydrofuranen, Polysiloxanen und Mischungen da von sowie 
mindestens ein Polyesterdiol enthalt. 

[0002] In der Kosmetik werden Polymere mit filmbildenden Eigenschaften zur Festigung, Strukturverbesserung und 
Formgebung der Haare verwendet. Diese Haarbehandlungsmittel enthallen im Allgemeinen eine Losung des Filmbild- 
ners in einem Alkohol Oder einem Gemisch aus Alkohol und Wasser. 

[0003] Haarfestigungsmittel werden im Allgemeinen in Form von wassrigaikoholischen Losungen auf die Haare auf- 
gespruht. Nach dem Verdampfen des Losungsmittels werden die Haare an den gegenseitigen Beruhrungspunkten 
vom zuruckbleibenden Polymer in der gewunschten Form gehalten. Die Polymere sollen einerseits so hydrophil sein, 
dass sie aus dem Haar ausgewaschen werden konnen, andererseits aber sollen sie hydrophob sein, damit die mit den 
Polymeren behandelten Haare auch bei hoher Luftfeuchtigkeit ihre Form behalten und nicht miteinander verkleben. 
Urn eine moglichst effiziente Haarfestigerwirkung zu erzielen, ist es aufcerdem wunschenswert, Polymere einzusetzen, 
welche ein relativ hohes Molekulargewicht und eine relativ hohe Glastemperatur (mindestens 15°C) besitzen. 
[0004] Bei der Formulierung von Haarfestigern ist auBerdem zu berucksichtigen, dass aufgrund der Umweltbestim- 
mungen zur Kontrolle der Emission fluchtiger organischer Verbindungen (VOC = volatile organic compounds) in die 
Atmosphare eine Verringerung des Alkohol- und Treibmittelgehalts erforderlich ist. 

[0005] Ein weiterer aktueller Anspruch an Haarbehandlungsmittel ist es, dem Haar ein natQrliches Aussehen und 
Glanz zu verleihen, z. B. auch dann, wenn es sich urn von Natur aus besonders kraftiges und/ Oder dunkles Haar 
handelt. 

[0006] Die DE-A-39 01 325 und die DE-A-43 14 305 beschreiben Haarfestigungsmittel, die als Filmbildner Copoly- 
merisate auf der Basis von A) t.-Butylacrylat und/odert.-Butylmethacrylat, B) Acrylsaure und/oder Methacrylsaure und 
C) eines weiteren radikalisch copolymerisierbaren Monomeren enthalten, wobei die Carboxylgruppen der Copolyme- 
risate teilweise oder vollstandig neutralisiert sind. Haarfestiger auf Basis solcher Copolymerisate, die Carboxylgruppen 
enthaltende Monomere umfassen, weisen zwar im Allgemeinen befriedigende Eigenschaften in Bezug auf die erzielte 
Festigung, die Elastizitat sowie die Auswaschbarkert vom Haar auf, der Griff, der mit diesen Polymeren gefestigten 
Frisuren wird jedoch als unangenehm stumpf und unnaturlich empfunden. Der Versuch, diesen Effekt durch Zugabe 
ublicher Weichmacher zu vermindem, fuhrt im Allgemeinen nicht zu befriedigenden Ergebnissen. So wird eine Ver- 
besserung des Griffes im Allgemeinen mit einer reduzierten Festigungswirkung erkauft. 

[0007] Es ist bekannt, Polysiloxane, wie z. B. Polydimethylsiloxan, und Polysiloxanderivate in Haarpflegemitteln ein- 
zusetzen. 

[0008] Die EP-A-017 122 beschreibtdie Verwendungvon Polys iloxan-Ammoniumderivaten in Haarwasch- und Haar- 
behandlungsmitteln zur Verbesserung der Kammbarkeit, Weichheit und Fulle des Haares. 

[0009] Die EP-A-729 742 beschreibt Haarbehandlungsmittel auf Basis A) eines Amino-modifizierten Siliconterpoly- 
mers und B) mindestens eines kationischen, siliconf reien Konditionierungsmittels auf Basis eines quaternaren Ammo- 
niumsalzes. 

[0010] Nachteilig an der in den beiden zuvor genannten Publikationen beschriebenen Verwendung von Polysiloxa- 
nen, die nicht kovalent an das Festigerpolymer gebunden sind, ist es, dass haufig Entmischungen der Formulierungen 
wahrend der Lagerung und nach deren Anwendung auf dem Haar auftreten. 

[0011] Die EP-A-408 311 beschreibt die Verwendung von Copolymeren mit Einheiten aus a) ethylenisch ungesat- 
tigten, hydrophilen Monomeren und b) ethylenisch ungesattigten Monomeren mit Polysiloxangruppen in Haarpflege- 
produkten. 

[0012] Die EP-A-412 704 beschreibt ein Haarpflegemittel auf Basis eines Pfropfcopolymers, welches monovalente 
Siloxan-Polymereinheiten an einem Ruckgrat auf Basis eines Vinylpolymers aufweist Nach dem Trocknen zerfallt das 
Polymer in eine diskontinuieriiche, siliconhaltige Phase und eine kontinuierliche, siliconfreie Phase. 
[0013] Die WO 93/03703 beschreibt eine Haarsprayzusammensetzung, umfassend: a) 0,1 bis 2 Gew.-% eines ober- 
flachenaktiven Mittels, b) 0,5 bis 15 Gew.-% eines ionischen Harzes mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 
mindestens 300 000 und c) einen flussigen Trager. Dabei umfasst das ionische Harz siliconhaltige Monomere, wobei 
das Harz nach dem Trocknen in eine diskontinuieriiche, siliconhaltige Phase und eine siliconfreie kontinuierliche Phase 
zerfallt. 

[0014] Die EP-A-362 860 beschreibt Alkohol-modifizierte Siliconesterderivate und kosmetische Zusammensetzun- 
gen, die diese enthalten. 

[0015] Keine dieser Publikationen beschreibt Festigerpolymere auf Basis von Polyurethanen mit einer kovalenten 
Bindung der Siloxangruppen an die Festigerpolymere uber stickstoffhaltige Gruppen. Nachteilig an den zuvor genann- 
ten siloxanhaltigen Polymeren ist zum einen die aufwendige Synthese der zugrunde liegenden Monomeren. Zudem 
konnen nicht umgesetzte Makromonomere sowie herstellungsbedingt enthartene, nicht polymerisierbare Verunreini- 
gungen aufgrund ihres hohen Molekulargewichtes nicht oder nur mit erheblichem Aufwand von den siloxanhaltigen 
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. Festigerpolymeren abgetrennt werden. Diese Komponenten sind jedoch im Allgemeinen toxikologisch und allergoio- 
• gisch nicht ganz unbedenklich. Des Weiteren eignen sich diese Polymere nur sehr eingeschrankt zur Herstellung VOC- 
armer Formulierungen. 

[001 6] Es ist bekannt, in-Wasser-losNche ode r-dispergierbare-Poly ester, Polyamide oder auch Polyurethane aufgrund 

5 " ihrer filmbildenden Eigenschaften und einer im Allgemeinen niedrigen Viskositat in Wasser/Ethanol in der Kosmetik 
einzusetzen. So beschreibt die US-A-4,743,673 hydrophile Poly urethan polymere mit Carboxygruppen im Polymer- 
ruckgrat. Diese Polyurethane sind aufgebaut aus einer Polyolkomponente.bei der es sich um ein Alkylenglykol, ein 
Polyoxyalkylenglykol, oder ein lineares Polyesterdiol handeln kann, einer Carbon saureesterkomponente mit Hydroxy - 
oder Aminogruppen und einem organischen Isocyanat oder Isocyanat-Vorlaufer. Das Polyurethan enthalt also an das 

10 Polymerruckgrat gebundene Estergruppen, die anschlieSend durch 30- bis 60-minutiges Erhitzen mit einer starken 
Base, wie Natrium- oder Kaliumhydroxid, unter Ruckfluss verseift werden. Das erhaltene Produkt ist sowohl in \Afasser 
als auch in Ethanol nicht mehr klar loslich. Insbesondere bei Verwendung eines Polyesterdiols als Polyolkomponente 
erfolgt aufgrund der Behandlung mit der starken Base unter Ruckflussbedingungen nicht nur eine Verseifung der Ester- 
gruppen der Carbonsaureesterkomponente, sondern auch eine Verseifung der in der Polyurethankette enthaltenen 

is Estergruppierungen. Es kommt somit zur Spaltung der Polyurethankette und zu einer drastischen Verringerung des 
Moleku large wichts der Polyurethane. Eine Anwendung der Polyurethane in Haarsprays ist zwar erwahnt. In der Praxis 
sind die mit diesen Polyurethanen erhaltenen Filme fur die Haarkosmetik aber nicht brauchbar, weil sie entweder 
wasserunloslich sind oder ein zu geringes Molekulargewicht und somit unzureichende Festigungswirkung besitzen. 
[0017] Die DE-A-42 25 045 beschreibt die Verwendung von wasser loslich en oder in Wasser dispergierbaren, anio- 

20 nischen Polyurethanen als Haarfestiger Diese Polyurethane sind aufgebaut aus 

a) mindestens einer Verbindung, die zwei oder mehrere aktive Wasserstoffatome pro Molekul enthalt, 

b) mindestens einem Saure- oder Salzgruppen enthaltenden Diol und 

c) mindestens einem Di isocyanat. 

[0018] Sie besitzen eine Glastemperatur von mindestens 15°C und Saurezahlen von 12 bis 150. Polyurethane auf 
Basis von Polytetrahydrofuranen und/oder Polysiloxanen sind nicht beschrieben. Haarfestigerpolymere auf Basis die- 
30 ser Polyurethane sind im Hinblick auf die Elastizitat verbesserungswurdig und weisen im Allgemeinen keinen ange- 
nehmen Griff auf. 

[0019] Die DE-A-42 41 118 beschreibt die Verwendung von kationischen Polyurethanen und Polyharnstoffen als 
Hilfsmittel in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen. Sie finden insbesondere Anwendung als Filmbildner 
in Haarfestigem. Sie sind aufgebaut aus 

35 

a) mindestens einem Diisocyanat, welches bereits vorher mit einer oder mehreren Verbindungen, die zwei oder 
mehrere aktive Wasserstoffatome pro Molekul enthalten, umgesetzt sein kann und 

b) mindestens einem Diol, primaren oder sekundaren Aminoalkohol, primaren oder sekundaren Diamin oder pri- 
*o maren oder sekundaren Triamin mit einem oder mehreren tertiaren, quartaren oder protonierten tertiaren Amins- 

tickstoffatomen. 



[0020] Die Polymere besitzen eine Glasubergangstemperatur von mindestens 25°C und eine Aminzahl von 50 bis 
200, bezogen auf die nicht-quaternisierten oder protonierten Verbindungen. Polyurethane mit kationischen Gruppen 
45 bilden hygroskopische Filme aus, die klebrig sind. Sie erfOllen daher im Allgemeinen nicht die Anspruche bezuglich 
Glanz und naturlichem Aussehen, die derzeit an Haarfestigerpolymere gestellt werden. 

[0021] Die EP-A-619 111 beschreibt die Verwendung von Polyurethanen auf Basis von organischen Diisocyanaten, 
Diolen und 2,2-Hydroxymethyl-substituierten Carboxylaten der Formel 
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worin A fur ein Wasserstoffatom oder eine -C 20 -Alkylgruppe steht, in Haarfixierungsmitteln. Zumindest 9in Teil der 
Carbonsauregruppen wird dabei mit einer organischen oder anorganischen Base neutralisiert. Die Diole weisen dabei 
— ein Molekulargewicht -im Bereich-von-300 bis 20-000 auf, wobei als-geeignete-Diolkomponente unter anderem auch 
Polytetrahydrof urane genannt werden. Keines der Ausfuhrungsbeispiele beschreibt jedoch ein Polyurethan auf Basis 
eines Polytetrahydrofurans. Polyurethane, die ein polymeres Diol. ein Polyesterdiol und eine niedermolekulare Ver- 
bindung mit zwei aktiven Wasserstoffatomen einpolymerisiert enthalten s sind nicht beschrieben. Ebenso wenig sind 
Polyurethane auf Basis von Polysiloxanen beschrieben. Filme auf Basis dieser Polyurethane sind weich und klebrig 
und die darauf basierenden Haarfestiger entsprechend verbesserungswurdig. 

[0022] Die in den zuletzt erwahnten Publikationen beschriebenen Polyurethane konnen die Anforderungen an Haar- 
festigerpolymere nur teilweise erfOllen. So ist die erwunschte Geschmeidigkeit des Haares bei alien zuvor genannten 
Produkten auf Polyurethanbasis verbesserungswurdig. 

[0023] Die EP-A-636 361 beschreibt eine kosmetische Zusammensetzung, welche in einem kosmetisch vertragli- 
chen Trager mindestens einen Pseudolatex auf Basis eines Polykondensates umfasst, das mindestens eine Polysilo- 
xaneinheit und mindestens eine Polyurethan- und/oder Polyharnstoffeinheit mit anionischen oder kationischen Grup- 
pen umfasst. Bei den anionischen Gruppen handelt es sich urn vollstandig oder teilweise neutral is ierte Carbonsaure- 
oder Sulfonsauregruppen, bei den kationischen Gruppen urn vollstandig oder teilweise neutralisierte und/oder quater- 
nisierte tertiare Amine. Polyurethane auf Basis von Polytetrahydrofuranen und/oder Polysiloxanen, Polyesterdiolen 
und einer niedermolekularen Verbindung mit zwei aktiven Wasserstoffatomen sind nicht beschrieben. Die WO 
97/25021 hat einen vergleichbaren Offenbarungsgehalt. Diese kosmetischen Mittel eignen sich unter anderem zur 
Behandlung von keratinischen Materialien. Die Auswaschbarkeit dieser Filmbildner ist jedoch nicht zufriedenstellend. 
Zudem besitzen sie aufgrund eines hohen Siloxananteils auch nicht die fur ein Haarpolymer erforderliche Festigungs- 
wirkung. 

[0024] Die DE-A-195, 41 329 und die WO 97/17052 beschreiben Haarbehandlungsmittel, enthaltend ein in Wasser 
losliches oder dispergierbares Salz der Formel I: 

[MX) n f * [H m B] m+ | 

worin 

A fur einen kosmetisch akzeptablen aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Rest steht, der siloxan- 
und/oder fluorhaltige Einheiten aufweisen kann, 

X fur eine Carboxylat-, Sulfonat-, Phosphat- oder Phosphonatgruppe steht; 

B eine kosmetisch akzeptable Aminbase bedeutet die siloxan- und/oder fluorhaltige Einheiten aufweisen kann; 

n fur 1 bis 30 steht; und 

m die Wertigkeit des Amins B bedeutet. 

[0025] Haarspray-Formulierungen auf Basis dieser siloxanhaltiger Salze, einem nicht siloxan ha It igen Haarfestiger- 
polymer und einem Siliconol fuhren zu Filmen, die leicht, z. B. durch mechanische Belastung, von der Haaroberflache 
abgelost werden. Die Festigungswirkung dieser Formulierungen ist daher verbesserungswurdig. 
[0026] Die DE-A-195 41 326 und die WO 97/17386 beschreiben wasserlosliche Oder wasserdispergierbare Polyu- 
rethane mit endstandigen Sauregruppen, ihre Herstellung und ihre Verwendung. Dabei wird ein in Wasser losliches 
Oder dispergierbares Polyurethanprapolymer mit endstandigen Isocyanatgruppen mit einer Aminosulfonsaure oder 
Aminocarbonsaure, insbesondere Taurin, Asparaginsaure und Glutaminsaure, umgesetzt. Haarspray auf Basis dieser 
Polyurethane sind noch verbesserungswurdig. So mussen die eingesetzten Ami nocarboxy late und -sulfonate jeweils 
frisch aus den entsprechenden Sauren durch Neutralisation hergestellt werden. Insbesondere bei der Formulierung 
von Haarsprays mit einem hohen Treibgasgehalt und/ oder einem hohen Gehalt an organischen Ldsungsmitteln und 
gegebenenfalls gleichzeitigem Einsatz von Spruhzerstaubem zur Erzielung sehr kleiner Tropfchen konnen Probleme 
auftreten. 

[0027] Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue kosmetische Mittel, insbesondere Haarbehand- 
lungsmittel auf Polyurethanbasis, zur Verf ugung zu stellen, die einerseits als Haarfestiger brauchbar sind, andererseits 
aber auch eine gutaAuswaschbarkeit (Redispergierbarkeit) besitzen. Sie sollen dem Haar Glatte und Geschmeidigkeit 
verleihen. 
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' [0028] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe durch wasserlosliche beziehungsweise 
- " durch wasserdispergierbare Polyurethane gelost wird, welche mindestens ein Poiytetrahydrofuran, ein Polysiloxan 
oder eine Mischung davon und mindestens ein Polyesterdiol enthalten. 

- [0029] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein wassriges kosmetisches Mittel, enthaltend wenigstens 
5 . ein wasserlosliches oder wasserdispergierbares Polyurethan aus 



a) mindestens einem Polymerisat mit zwei aktiven Wasserstoffatomen pro Molekul, welches ausgewahlt ist unter 
Polytetrahydrofuranen, Polysiloxanen und Mischungen davon, 



70 



b) mindestens einem Polyesterdiol, 



15 



20 



25 



c) mindestens einer Verbindung mit einem Molekulargewicht im Bereich von 56 bis 300, die zwei aktive Wasser- 
stoffatome pro Molekul enthalt, 

d) mindestens einer Verbindung, die zwei aktive Wasserstoffatome und mindestens eine anionogene bzw. anio- 
nische Gruppe pro Molekul autweist, 

e) mindestens einem Diisocyanat, 

oder die Salze davon, wobei das Polyurethan keine von einem primaren oder sekundaren Amin, welches eine ionogene 
bzw. ionische Gruppe aufweist, stammende Einheit enthalt. 

[0030] Bei der Komponente a) handelt es sich bevorzugt urn ein Polymerisat mit einem zahlenmittleren Molekular- 
gewicht im Bereich von etwa 400 bis 4 000, bevorzugt 500 bis 4 000, insbesondere 600 bis 3 000. Geeignete Polyte- 
trahydroturane konnen durch kationische Polymerisation von Tetrahydroturan in Gegenwart von sauren Katalysatoren, 
wie z. B. Schwefelsaure oder Fluoroschwefelsaure, hergestelrt werden. Derartige Herstellungsverfahren sind dem 
Fachmann bekannt. 

[0031] Bei den Polysiloxanen a) handelt es sich vorzugsweise urn eine Verbindung der Formel I 



30 
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I 

X (CH 2 ) m -|-Si < 

R2 



I 

si — (CH 2 ) n — y 

R2 



AO 



45 



worm 

R1 und R 2 unabhangig voneinander fur C r bis C 4 -Alkyl, Benzyl oder Phenyl stehen, 

X und Y unabhangig voneinander fur OH oder NHR 3 stehen, wobei R 3 fur Wasserstoff, C r bis C 6 -Alkyl oder C 5 - 
bis Cg-Cycloalkyl steht, 

m und n unabhangig voneinander fur 2 bis 8 stehen, 



p fur 3 bis 50 steht. 

so [0032] Geeignete Alkylreste sind z. B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, t. -Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl etc. 
Geeignete Cycloalkylreste sind z. B. Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl etc. 
[0033] Vorzugsweise stehen R 1 und R 2 beide fur Methyl. 

[0034] Brauchbare Polyesterdiole b) weisen ein zahlenmittleres Molekulargewicht im Bereich von etwa 400 bis 5 
000, bevorzugt 500 bis 3 000, insbesondere 600 bis 2 000, auf. 
55 [0035] Als Polyesterdiole kommen alle diejenigen in Betracht, die ublicherweise zur Herstellung von Polyurethanen 
eingesetzt werden, insbesondere solche auf Basis aromatischer Dicarbonsauren, wie Terephthalsaure, Isophthalsaure, 
Phthalsaure, Na- oder K-Sulfoisophthalsaure etc., atiphatischer Dicarbonsauren, wie Adipinsaure oder Bernsteinsaure 
etc., und cycloaliphatischer Dicarbonsauren, wie 1,2-, 1,3- oder 1 ,4-Cyclohexandicarbonsaure. Als Diole kommen ins- 
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besondere aliphatische Diole in Betracht, wie Ethylenglykol, Propylenglykol, 1 ,6-Hexandiol, Neopentylglykol, Diethy- 
lenglykol, Polyethylenglykole, Polypropylenglykole, 1 ,4-Dimethylolcyclohexan, sowie Poly(meth)acrylatdiole der For- 
mel 




worm R 10 furHoderCH 3 steht und R 11 fur C r C 18 -Alkyl (insbesondere C r C 12 - oder ^ -C e -Alkyl) steht. die eine Mol- 
masse von bis zu etwa 3000 aufweisen. Derartige Diole sind auf ubliche Weise herstellbar und im Handel erhaltlicIV 
(Tegomer®-Typen MD, BD und OD der Fa. Goldschmidt). 

[0036] Bevorzugt sind Polyesterdiole auf Basis von aromatischen und aliphatischen Dicarbonsauren und aliphati- 
schen Diolen, insbesondere solche, bei denen die aromatische Dicarbonsaure 10 bis 95 Mol-%, insbesondere 40 bis 
90 Mol-% und bevorzugt 50 bis 85 Mol-%, des gesamten Dicarbonsaureanteils (Rest aliphatische Dicarbonsauren) 
ausmacht. 

[0037] Besonders bevorzugte Polyesterdiole sind die Umsetzungsprodukte aus Phthalsaure/Diethylenglykol, Iso- 
phthalsaure/1 ,4-Butandiol, lsophthalsaure/Adipinsaure/1 ,6-Hexandiol, 5-NaS0 3 -lsophthalsaure/Phthalsaure/Adipin- 
saure/1 ,6-Hexandiol, Adipinsaure/Ethylenglykol, Isophthalsaure/Adipinsaure/Neopentylglykol, Isophthalsaure/Adipin- 
saure/Neopentylglykol/Diethylenglykol/Dimethylolcyclohexan und 5-NaS0 3 -lsophthalsaure/lsophthalsaure/Adipin- 
saure/Neopentylglykol/ Di ethyl en glykoi/Dimethylolcyclohexan. 

[0038] Bei der Komponentec) handelt es sich bevorzugt urn Diole, Diamine, Aminoalkohole, und Mischungen davon. 
Das Molekulargewicht dieser Verbindungen liegt vorzugsweise in einem Bereich von etwa 56 bis 280. Gewunschten- 
falls konnen bis zu 3 Mol-% der genannten Verbindungen durch Triole oder Triamine ersetzt sein. Die resultierenden 
Polyurethane sind dabei im Wesentlichen unvernetzt. 

[0039] Bevorzugt werden als Komponente c) Diole eingesetzt. Brauchbare Diole sind z. B. Ethylenglykol, Propylen- 
glykol, Butylenglykol, Neopentylglykol, Cyclohexandimethylol, Di-, Tri-, Tetra-, Penta-oder Hexaethylenglykol und Mi- 
schungen davon. Bevorzugt werden Neopentylglykol und/oder Cyclohexandimethylol eingesetzt. 
[0040] Geeignete Aminoalkohole sind z. B. 2-Aminoethanol, 2-(N-Methylamino)ethanol, 3-Aminopropanol. 4-Ami- 
nobutanol, 1 -Ethylaminobutan-2-ol, 2-Amino-2-methyl-1 -propanol, 4-Methyl-4-aminopentan-2-ol etc. 
[0041] Geeignete Diamine sind z. B. Ethylendiamin, Propylendiamin, 1,4-Diaminobutan, 1 ,5-Diaminopentan und 
1 ,6-Diaminohexan sowie a,co-Diaminopolyether, die durch Aminierung von Polyalkylenoxiden mit Ammoniak herstell- 
bar sind. 

[0042] Geeignete Verbindungen d), die zwei aktive Wasserstoffatome und mindeslens eine anionogene oder anio- 
nische Gruppe pro Molekul aufweisen, sind z. B. Verbindungen mit Carboxylat- und/oder Sulfonatgruppen. Ais Kom- 
ponente d) sind Dimethylolpropansaure und Mischungen, die Dimethylolpropansaure enthalten, besonders bevorzugt. 
[0043] Als Komponente d) brauchbar sind auch Verbindungen der Formeln 

H 2 N ( CH 2)n- NH -( CH 2 )m' CO °- M+ 



H 2 N(CH 2 ) n -ISIH-(CH 2 ) m -S0 3 - M + 

worin m und n unabhangig voneinander fur eine ganze Zahl von 1 bis 8, insbesondere 1 bis 6, stehen und M fur Li, 
Na oder K steht. Bevorzugt werden als Komponente d) Mischungen eingesetzt, die Dimethylolpropansaure und bis zu 
3 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten a) bis e), mindestens einer Verbindung der zuvor ge- 
nannten Formeln aufweisen. 

[0044] Bei der Komponente e) handelt es sich urn ubliche aliphatische, cycloaliphatische und/oder aromatische Di- 
isocyanate : wie Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Methylendiphenyldiisocyanat, 2,4- und 2,6-To- 
luylendiisocyanat und deren Isomerengemische, 1 ,5-Naphthylendiisocyanat, 1 ,4-Cyclohexylendiisocyanat, Dicyclohe- 
xylmethandiisocyanat und Mischungen davon, insbesondere Isophorondiisocyanat und/oder Dicyclohexylmethandi- 
isocyanat. Gewunschtenfalls konnen bis zu 3 Mol-% der genannten Verbindungen durch Triisocyanate ersetzt sein. 
[0045] Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemafcen Mittel wenigstens ein Polyurethan aus 
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0,5 bis 40 Gew-%, bevorzugt 2 bis 30 Gew-%, wenigstens einer Komponente a), 
1 bis 45 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 35 Gew-%, wenigstens eines Polyesterdiols b), 



5 - 0,3 bis 15 Gew.-%. bevorzugt 0,5 bis 12 Gew.-%, wenigstens einer Komponente c), 
- 5 bis 25 Gew.% : bevorzugt 8 bis 20 Gew.-%, wenigstens einer Komponente d), 
25 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 35 bis 53 Gew.-%, wenigstens einer Komponente e). 

70 

[0046] Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Mittel wenigstens ein Polyu- 
rethan, welches als Komponente a) im Wesentlichen oder ausschlieBlich ein oder mehrere Tetrahydroturane einpoly- 
merisiert enthalt. Bevorzugt handett es sich dabei dann urn ein Polyurethan aus 

is - 5 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 35 Gew.-%, wenigstens eines Polytetrahydrofurans a) ? 

1 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 30 Gew.-%, wenigstens eins Polyesterdiols b), 

0,3 bis 1 5 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 12 Gew.-%, wenigstens einer Komponente c), 

20 

5 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 8 bis 20 Gew.-%, wenigstens einer Komponente d), 

25 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 35 bis 53 Gew-%, wenigstens einer Komponente e), 

25 wobei das Polytetrahydrofuran a) bis zu einem Anteil von etwa 8 Gew.-%, bevorzugt 5 Gew.-%, bezogen auf die Ge- 
samtmenge der Komponenten a) bis e), durch ein Polysiloxan ersetzt sein kann. 

[0047] Nach einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Mittel wenigstens ein 
Polyurethan, welches als Komponente a) im Wesentlichen oder ausschlieBlich eine oder mehrere, Polysiloxane ein- 
polymerisiert enthalt. Vorzugsweise handelt es sich dabei urn ein Polyurethan aus 

30 

0,2 bis 20 Gew-%, bevorzugt 0,5 bis 15 Gew.-%, insbesondere 1 bis 10 Gew.-%, wenigstens eines Polysiloxans a), 
10 bis 45 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 40 Gew.-%, wenigstens eines Polyesterdiols b), 
35 - 0,3 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 12 Gew.-%, wenigstens einer Komponente c) f 
5 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 8 bis 20 Gew-%, wenigstens einer Komponente d), 
25 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 35 bis 53 Gew.-%, wenigstens einer Komponente e). 

40 

[0048] Gewunschtenfalls kann das Polyesterdiol b) teilweise durch eine aquimolare Menge eines Polytetrahydro- 
furans a) ersetzt sein. 

[0049] Die Herstellung der in den erfindungsgemaBen Mitteln eingesetzten Polyurethane erfolgt durch Umsetzung 
der Verbindungen der Komponenten a), b), c) und d) mit der Komponente e). Die Temperatur liegt dabei in einem 

45 Bereich von etwa 60 bis 140 °C, bevorzugt etwa 70 bis 100 °C. Die Reaktion kann ohne Losungsmittel oder in einem 
geeigneten inerten Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch erfolgen. Geeignete Losungsmittel sind aprotisch polare 
Losungsmittel.. z. B. Tetrahydrof uran, Essigsaureethylester, N-Methylpyrrolidon, Dimethylformamid und bevorzugt Ke- 
tone, wie Aceton und Methylethylketon. vorzugsweise erfolgt die Reaktion unter einer Inertgasatmosphare, wie z. B. 
unter Stickstoff. Die Komponenten werden in solchen Mengen eingesetzt, dass das Verhaltnis von NCO-Aquivalent 

50 der Verbindungen der Komponente e) zu Aquivalent aktives Wasserstoffatom der Komponenten a), b), c) und d) in 
einem Bereich von etwa 0,8:1 bis 1,25:1, bevorzugt 0,85:1 bis 1,2:1, insbesondere 1 ,05:1 bis 1,15:1, liegt. Weisen die 
resultierenden Polyurethane noch freie Isocyanatgruppen auf, so werden diese abschlieBend durch Zusatz von Ami- 
nen, vorzugsweise Aminoalkoholen inaktiviert. Geeignete Aminoalkohole sind die zuvor als Komponente c) beschrie- 
benen, bevorzugt 2-Amino-2-methyl-1-propanol. 

55 [0050] Die Sauregruppen enthaltenden Polyurethane konnen durch teilweise oder vollstandige Neutralisation mit 
einer Base in eine wasserlosliche bzw. wasserdispergierbare Form uberfuhrt werden. 

[0051] In aller Regel weisen die erhaltenen Salze der Polyurethane eine bessere Wasserldslichkeit oder Dispergier- 
barkeit in Wasser auf als die nicht neutralisierten Polyurethane. Als Base fur die Neutralisation der Polyurethane konnen 



7 



OOCID: <E P 0938889 A2_l_> 




EP 0 938 889 A2 

Alkalimetallbasen wie Natronlauge, Kalilauge, Soda, Natriumhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat oder Kaliumhydro- 
gencarbonat und Erdalkalimetallbasen wie Calciumhydroxyd, Calciumoxid, Magnesiumhydroxyd oder Magnesiumcar- 
bonat sowie Ammoniak und Amine verwendet werden. Geeignete Amine sind z. B. C^Ce-Alkylamine, bevorzugt n- 
Propylamin und n-Butylamin, Dialkylamine, bevorzugt Diethylpropylamin und Dipropylmethylamin, Trialkylamine, be- 

s vorzugt Triethylamin und Triisopropylamin, C^Cg-Alkyldiethanolamine, bevorzugt Methyl- oder Ethyldiethanoiamin und 
Di-C-,-C 6 -Alkytethanolamine. Besonders fur den Einsatz in Haarbehandlungsmitteln haben sich zur Neutralisation der 
Sauregruppen enthaltenden Polyurethane 2-Amino-2-methyl-1-propanol ; Diethylaminopropylamin und Triisopropano- 
lamin bewahrt. Die Neutralisation der Sauregruppen enthaltenden Polyurethane kann auch mit Hilfe von Mischungen 
mehrerer Basen vorgenommen werden, z. B. Mischungen aus Natronlauge undTriisopropanolamin. Die Neutralisation 

10 kann je nach Anwendungszweck partiell z. B. zu 20 bis 40 % oder vollstandig, d. h. zu 100 % erfolgen. 

[0052] Wird bei der Herstellung der Polyurethane ein wassermischbares organisches Losungsmittel eingesetzt, so 
kann dieses im Anschluss durch ubliche, dem Fachmann bekannte Verfahren, z. B. durch Destination bei vermindertem 
Druck, entternt werden. Vor dem Abtrennen des Losungsmittels kann dem Polyurethan zusatzlich Wasser zugegeben 
werden. Nach Ersatz des Losungsmittels durch Wasser erhalt man eine Losung oder Dispersion des Polymers, aus 

15 der, falls gewunscht, das Polymer in ublicher Weise gewonnen werden kann, z. B. durch Spruhtrocknung. 

[0053] Die in den erfindungsgemaBen Mitteln eingesetzten Polyurethane weisen K-Werte (gemessen nach E. Fik- 
entscher, Cellulose-Chemie 13 (1932), S. 58-64, an einer 1%igen Losung in N-Methylpyrrolidon) in einem Bereich von 
15 bis 90, bevorzugt 20 bis 60, auf. Ihre Glasubergangstemperatur betragt im Allgemeinen mindestens0°C, bevorzugt 
mindestens 20 °C, insbesondere bevorzugt mindestens 25 °C und speziell mindestens 30 °C. Enthalten die erfin- 

20 dungsgemaBen Mittel Polyurethane mit von Polysiloxanen der Formel I abgeleiteten Einheiten, so betragt der auf den 
Feststoffgehalt der erfindungsgemaBen Polyurethane bezogene Anteil an Siloxangruppen im Allgemeinen etwa 0,05 
bis 20 Gew."%, bevorzugt etwa 0,05 bis 15 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 10 Gew.-%. Mittel, enthaltend wenigstens 
ein Polyurethan mit einem Siloxangehalt in einem Bereich von etwa 5 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 7 bis 17 Gew.-%, 
eignen sich vorzugsweise als Losungsvermittler fur hydrophobe Produkte, insbesondere Silicone, und als Additive fur 

25 Haarbehandlungsmittel. 

[0054] Die erfindungsgemaBen kosmetischen Mittel eignen sich insbesondere als Beschichtungsmittel fur keratin- 
haltige Oberflachen (Haar, Haut und Nagel). Sind die in den erfindungsgemaBen Mitteln eingesetzten Verbindungen 
wasserdispergierbar, konnen sie in Form von wassrigen Mikrodispersionen mit Teilchendurchmessern von ublicher- 
weise 1 bis 150 nm, bevorzugt 5 bis 100 nm, zur Anwendung gebracht werden. Die Feststoffgehalte der Praparate 

30 liegen dabei ublicherweise in einem Bereich von etwa 0,5 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 12 Gew.-%. Diese Mikrodi- 
spersionen benotigen in der Regel keine Emulgatoren oder Tenside zu ihrer Stabilisierung. 

[0055] Bevorzugt konnen die erfindungsgemaBen Mittel in Form eines Haarbehandlungsmittels, insbesondere in 
Form eines Haarsprays vorliegen. Zur Anwendung als Haarfestiger sind dabei Mittel bevorzugt, die Polyurethane ent- 
halten, deren Glasubergangstemperatur T g > 20 °C, bevorzugt > 30 °C, ist. Der K-Wert dieser Polymere liegt vorzugs- 
35 weise in einem Bereich von 23 bis 90, insbesondere 25 bis 60. Werden in Mitteln zur Anwendung als Haarfestiger 
Polyurethane eingesetzt, die von Polysiloxanen abgeleitete Einheiten aufweisen, so betragt der auf den Feststoffgehalt 
bezogene Anteil an Siloxangruppen im Allgemeinen hochstens 15 Gew.-%. 

[0056] Im Allgemeinen enthalten die erfindungsgemaBen Mittel die Polyurethane in einer Menge im Bereich von 0,2 
bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels. 
40 [0057] Vorzugsweise handelt es sich um Haarbehandlungsmittel. Diese liegen ublicherweise in Form einer wassrigen 
Dispersion oder in Form einer alkoholischen oder wassrig-alkoholischen Losung vor. Beispiele geeigneter Alkohole 
sind Ethanol, Propanol, Isopropanol etc. 

[0058] Weiter enthalten die erfindungsgemaBen Haarbehandlungsmittel im Allgemeinen ubliche kosmetische Hills- 
stoffe, beispielsweise Weichmacher, wie Glycerin und Glykol; Emollienzien; Parfums; UV-Absorber; Farbstoffe; Ver- 
45 dickungsmittel; antistatische Mittel; Mittel zur Verbesserung der Kammbarkeit; Konservierungsmittel; und Schaumsta- 
bilisatoren. 

[0059] Wenn die erfindungsgemaBen Mittel als Haarspray formuliert sind, enthalten sie eine ausreichende Menge 
eines Treibmittels, beispielsweise einen niedrigsiedenden Kohlenwasserstoff oder Ether, wie Propan, Butan, Isobutan 
oder Dimethylether. Als Treibmittel sind auch komprimierte Gase brauchbar, wie Stickstoff, Luft oder Kohlendioxid. Die 
50 Menge an Treibmittel kann dabei gering gehalten werden, um den VOC-Gehalt nicht unnotig zu erhohen. Sie betragt 
dann im Allgemeinen nicht mehr als 55 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels. Gewunschtenfalls sind 
aber auch hohere VOC-Gehalte von 85 Gew.-% und daruber moglich. 

[0060] Die zuvor beschriebenen Polyurethane konnen auch in Kombination mit anderen Haarpolymeren in den Mit- 
teln zur Anwendung kommen. Solche Polymere sind insbesondere: 

55 

nicht-ionische, wasserlosliche bzw. wasserdispergierbare Polymere oder Oligomere, wie Polyvinylcaprolactam, z. 
B. Luviskol Plus (BASF), oder Polyvinylpyrrolidon und deren Copolymere, insbesondere mit Vinylestern, wie Vinyla- 
cetat, z. B. Luviskol VA 37 (BASF); Polyamide, z. B. auf Basis von Itaconsaure und aliphatischen Diaminen; 
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amphotere oder zwltterionische Polymere, wie die unter den Bezeichnungen Amphomer® (Delft National) erhalt- 
lichen Octylacrylamid/Methylmeth^ 

mere sowie zwitterionische Polymere, wie sie beispielsweise in den deutschen Patentanmeldungen DE 39 29 973. 
DE 21 50 557, DE 28 17 369 und DE 37 08 451 oflenbart sind. AcrylamidopropyltrimethylajTimoniumchlorid/Acryl- 
5 saure- bzw. -Methacrylsaure-Copolymerisate und deren Alkali- und Ammoniumsalze sind bevorzugte zwitterioni- 

sche Polymere. Weiterhin geeignete zwitterionische Polymere sind Methacryloylethylbetain/Methacrylat-Copoly- 
mere, die unter der Bezeichnung Amersette® (AMERCHOL) im Handel erhaltlich sind; 

anionische Polymere, wie Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, wie sie beispielsweise unter den Bezeichnungen 
10 m Resyn® (NATIONAL STARCH), Luviset® (BASF) und Gafset® (GAF) im Handel sind, Vinylpyrrolidon/Vinylacrylat- 

Copolymere, erhaltlich beispielsweise unter dem Warenzeichen Luviflex® (BASF). Ein bevorzugtes Polymer ist 
das unter der Bezeichnung Luviflex® VBM-35 (BASF) erhaltliche Vinylpyrrolidon/Acrylat-Terpolymer, Acrylsaure/ 
Ethylacrylat/N-tert.Butylacrylamid-Terpolymere, die beispielsweise unter der Bezeichnung Ultrahold® strong 
(BASF) vertrieben werden, sowie Luvimer® (BASF, Terpolymer aust-Butylacrylat, Ethylacrylat und Methacrylsau- 
15 re), oder 

kationische (quaternisierte) Polymere, z. B. kationische Polyacrylatcopolymere aut Basis von N-Vinyllactamen und 
deren Derivaten (N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam etc.) sowie Obliche kationische Haarconditionerpolymere, 
z. B. Luviquat® (Copolymer aus Vinylpyrrolidon und Vinylimidazoliummethochlorid), Luviquat® Hold (Copolyme- 
20 risat aus quaternisiertem N-Vinylimidazol, N-Vinylpy rrolidon und N-Viny leap ro lactam), Merquat® (Polymer auf Ba- 

sis von Dimethyldiallylammoniumchlorid), Gafquat® (quaternare Polymere, die durch Reaktion von Polyvinylpyr- 
rolidon mit quaternaren Ammoniumverbindungen entstehen), Polymer JR (Hydroxyethylcellulose mit kationischen 
Gruppen), Polyquaternium-Typen (CTFA-Bezeichnungen) etc.; 

25 - nichtionische, siloxanhaltige, wasserlosliche oder -dispergierbare Polymere, z. B. Polyethersiloxane, wie Tego- 
pren® (Fa. Goldschmidt) oder Belsil® (Fa. Wacker). 

[0061] Die zuvor beschriebenen Polyurethane auf Basis von mindestens einem Polytetrahydroluran und/bder Poly- 
siloxan und mindestens einem Polyesterdiol werden vorzugsweise als Mischung mit einem anderen amidgruppenhal- 

30 tigen Haarpolymer eingesetzt. Dazu zahlen z. B. die in der DE-A-42 25 045 beschriebenen Polyurethane, die zuvor 
beschriebenen Vinylpyrrolidon/Acrylat-Terpolymere und Acrylsaure/Ethylacrylat/N-tert.-Butylacry lam id-Terpoly mere 
(z. B. Uttraho!d®strong der BASF AG), die zuvor beschriebenen amidgruppenhaltigen amphoteren Polymere (z. B. 
Amphomer®) und insbesondere Copolymerisate, die einen Anteil an amidgruppenhaltigen Monomeren, wie N-Vinyl- 
lactamen, von mindestens 30 Gew.-% aufweisen (z. B. Luviskol®plus und Luviskol®VA37 der BASF AG). Besonders 

35 bevorzugt sind Mischungen aus den zuvor beschriebenen siloxangruppenhaltigen, polyesterdiolhattigen Polyuretha- 
nen mit diesen amidgruppenhaltigen Haarpolymeren. 

[0062] Die anderen Haarpolymere sind vorzugsweise in Mengen bis zu 1 0 Gew.-%, bezogen aut das Gesamtgewicht 
des Mittels enthalten. 

[0063] Ein bevorzugtes Haarbehandlungsmittel enthalt: 

40 

a) 0,5 bis 20 Gew.-% mindestens eines, in Wasser loslichen oder dispergierbaren Polyurethans auf Basis von 
Polytetrahydrofuranen und/oder Polysiloxanen und von Polyesterdiolen, 

b) 40 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 50 bis 98 Gew.-%, eines Losungsmittels, ausgewahlt unter Wasser und wasser- 
45 mischbares Losungsmitteln, bevorzugt C 2 - bis C 5 -Alkoholen, insbesondere Ethanol, und Mischungen davon, 

c) 0 bis 50 Gew.-% eines Treibmittels, vorzugsweise Dimethylether, 

d) 0 bis 15 Gew.-% mindestens eines von a) verschiedenen, in Wasser loslichen oder dispergierbaren Haarpoly- 
so mers, 

e) 0 bis 0,2 Gew.-% mindestens eines wasse run loslichen Silicons, 

f) 0 bis 2 Gew.-% mindestens eines nichtionischen, siloxanhaltigen, in Wasser loslichen oder dispergierbaren 
55 Polymers. 

[0064] Das erfindungsgemaBe Mrttel kann als Komponente d) mindestens ein anderes s in Wasser losliches oder 
dispergierbares Haarpolymer enthalten. Der Anteil dieser Komponente betragt dann im Allgemeinen etwa 0,1 bis 15 
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Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 10 Gew-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels. Bevorzugt konnen dabei was- 
serldsliche oder wasserdispergierbare Polyurethane eingesetzt werden, die keine Siloxangruppen einpolymerisiert 
enthalten. 

[0065] Das erfindungsgemaGe Mittel kann als Komponente e) mindestens ein wasserunlosliches Silicon, insbeson- 
5 dere ein Polydimethylsiloxan, z. B. die Abil®-Typen der Fa. Goldschmidt, enthalten. Der Anteil dieser Komponente 
betragt dann im Allgemeinen etwa 0,001 bis 0,2 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 0,1 Gew.-%, bezogen au1 das Gesamt- 
gewicht des Mittels. 

[0066] Das erfindungsgemaGe Mittel kann als Komponente f) mindestens ein nichtionisches, siloxanhaltiges, was- 
serlosliches Oder -dispergierbares Polymer, insbesondere ausgewahlt unter den zuvor beschriebenen Polyethersilo- 
10 xanen, enthalten. Der Anteil dieser Komponente betragt dann im Allgemeinen etwa 0,001 bis 2 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht des Mittels. 

[0067] Das erfindungsgemaGe Mittel kann zusatzlich gegebenenfalls einen Entschaumer, z. B. auf Silicon-Basis, 
enthalten. Die Menge des Entschaumers betragt im Allgemeinen bis zu etwa 0,001 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt- 
menge des Mittels. 
*5 [0068] Ein besonders bevorzugtes Haarbehandlungsmittel enthalt: 

a) 0,5 bis 20 Gew.-% mindestens eines, in Wasser loslichen oder dispergierbaren Polyurethans auf Basis von 
Polysiloxanen, 

20 b) 50 bis 98 Gew.-% eines Losungsmittels, ausgewahlt unter Wasser, Ethanol und Mischungen davon, 

c) 0 bis 50 Gew.-% eines Treibmlttels, 

d) 0,1 bis 10Gew.-% mindestens eines in Wasser loslichen oder dispergierbaren, amidgruppenhaltigen, silicon- 
es freien Haarpolymers, 

e) 0 bis 0,1 Gew.-% mindestens eines wasserunloslichen Silicons, 

f) 0 bis 1 Gew.-% mindestens eines nichtionischen, siloxanhaltigen, in Wasser loslichen oder dispergierbaren 
30 Polymers, 

sowie ubliche Zusatzstoffe. 

[0069] Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform handelt es sich bei dem amidgruppenhaltigen Haarpolymer d) um 
ein Polymerisat, welches ein oder mehrere amidgruppenhaltige Monomere einpolymerisiert enthalt. Bevorzugte amid- 

35 gruppenhaltige Monomere sind N-Vmyilactame, die bevorzugt ausgewahlt sind unter N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcapro- 
lactam, deren Derivaten, die z. B. einen oder mehrere C-,- bis C 4 -Alkylsubstituenten aufweisen konnen, und Mischun- 
gen davon. Die Haarpolymere d) enthalten diese dann vorzugsweise in einer Menge von mindestens 30 Gew.-% ein- 
polymerisiert. Geeignet ist auch eine Polymermischung, die mindestens ein solches Copolymerisat aufweist. Beson- 
ders bevorzugt sind die Luviskol€>-Marken der BASF AG, wie Luviskol VA37 und Luviskol plus. 

40 [0070] Nach einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform handelt es sich bei dem amidgruppenhaltigen Haarpoly- 
mer d) um ein siliconfreies Polyurethan, wie sie z. B. in der DE-A-42 25 045, DE-A-42 41 118 und EP-A-619 111 
beschrieben werden. 

[0071] Die erfindungsgema&en Mittel besitzen den Vorteil, dass sie einerseits den Haaren die gewunschte Festigkeit 
verleihen und andererseits die Polymere leicht auswaschbar (redispergierbar) sind, und sie dem Haar zusatzlich Glatte 
45 und/oder Glanz verleihen. Daruber hinaus lassen sich Haarbehandlungsmittel mil einem in VOC-Gehalt von weniger 
als 85 Gew.-%, bevorzugt weniger als 60 Gew.-%, und auch rein wassrige Formulierungen herstellen, selbst wenn sie 
als Haarspray formuliert sind. 

[0072] Die zuvor beschriebenen Polyurethane auf Basis wenigstens eines Polytetrahydrofurans und/oder Polysilo- 
xans eignen sich auch als Hilfsmittel in der Pharmazie, wie z. B. als Uberzugsmittel und/ oder Bindemittel fur feste 
50 Arzneiformen. Sie konnen auch in Cremes und als Tab I etten uberzugsmittel und Tablettenbindemittel eingesetzt wer- 
den. Des Weiteren eignen sie sich fur die Verwendung als Beschichtungsmittel fur die Textil-, Papier-, Druck-, Leder- 
und Klebstoffindustrie. 

[0073] Die Erfindung wird anhand der folgenden, nicht einschrankenden Beispiele naher erlautert. 

55 
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Beispiele 

Vergleichsbeispiel 1, Beispiele 2 bis 9 Polyurethanherstellung 

[0074] In einem Ruhrapparat, der mit Ruhrer, Tropftrichter, Thermometer, Ruckflusskuhler und einer Vorrichtung fur 
das Arbeiten unter Stickstofl ausgestattet war, warden ein Polyesterdiol (M n = 1 000 g/Mol, hergestellt aus Isophthal- 
saure, Adipinsaure und Hexandiol), gegebenenfalls ein Polytetrahydroturan (M n = 1000 g/Mol) (Beispiele 5 bis 9), 
Neopentylglykol und Dimethylolpropansaure in einer Menge nach Tabelle 1 in Methylethylketon (Feststoffgehalt der 
resultierenden R eakt ions Ids ung ca. 75 %) unter Erhitzen aut eine Temperatur von 70 °C und unter Ruhren geldst. 
AnschlieBend wurde unter Ruhren Isophorondiisocyanat in einer Menge nach Tabelle 1 zugetropft, wobei die Reakti- 
onstemperatur anstieg. Bei einer Innentemperatur von 85 °C wurde das Reaktionsgemisch dann solange geruhrt, bis 
der Isocyanatgruppengehatt des Gemisches praktisch konstant blieb (ca. 0,5 bis 0,8 %). Das Reaktionsgemisch wurde 
mit Aceton auf 40 Gew.-% verdunnt und unter Ruhren aut Raumtemperatur abgekuhlt. Bei einer Temperatur von etwa 
30 °C gab man dann gegebenenfalls ein Polysiloxandiamin (M n = 900 g/Mol, Tegomer® A-Si 21 22 der Fa. Goldschmidt, 
in Form einer 80%igen Losung in Methylethylketon) (Beispiele 2 bis 4, 6, 7 und 9) in einer Menge nach Tabelle 1 zu 
dem wie zuvor beschrieben hergestellten Polyurethanprapolymer. Die Mischung wurde weitere 30 min umgesetzt und 
anschlieBend die restlichen Isocyanatgruppen durch Zugabe von 2-Amino-2-methylpropanol inaktiviert. Das Reakti- 
onsgemisch wurde dazu bei einer Temperatur von etwa 40 °C solange geruhrt, bis der Isocyanatgruppengehalt des 
Gemisches im Wesentlichen bei 0 lag. AnschlieBend gab man Wasser zum Reaktionsgemisch und neutralisierte das 
Reaktionsprodukt mit 2-Amino-2-methylpropanol (pH etwa 8,0). Das Methylethylketon wurde dann im vakuum bei 40 
°C abdestilliert, wobei eine wassrige Dispersion des Polyurethans erhalten wurde. 
[0075] Ein purverformiges Produkt kann durch Spruhtrocknung erhalten werden. 



Tabelle 1: 



Bsp. Nr. 


Polyesterdiol 1 > 
[mol] 


Poly 
(THF) 2 ) 
[mol] 


Polysiloxandiamin 3 ) 
[mol] 


NPG 4 > 
[mol] 


DMPA 5 > 
[mol] 


IPDI 6 > 
[mol] 


Siloxangehalt 
[Gew.-%] 


V1 


0,8 






1,6 


3,2 


6,0 


0 


2 


0,7 




0,1 


1,6 


3,2 


6,0 


3,3 


3 


0,6 




0,2 


1.6 


3,2 


6,0 


6,65 


4 


0,3 




0,5 


1.6 


3,2 


6,0 


16,8 


5 


0,4 


0,4 




1,6 


3,2 


6,0 


0 


6 


0,4 


0,35 


0,05 


1,6 


3,2 


6,0 


1,65 


7 


0,4 


0,3 


0,1 


1,6 


3,2 


6,0 


3,3 


8 


0,2 


0,6 




1,6 


3,2 


6,0 


0 


9 


0,2 


0,55 


0,05 


1,6 


3,2 


6,0 


1,65 



1 ) Polyesterdiol aus IsophthaJsaure, Adipinsaure, Hexandiol. M n = 1 000 g/mol 

2 ) Polytetrahydrofuran, M n = 1 000 g/mol 

3 ) Polysiloxandiamin, M n = 900 g/mol 

4) NPG = Neopentylglykol 

s ) DM PA = Dimethylolpropansaure 
6 ) IPDI = Isophorondiisocyanat 

Anwendungstechhische Beispiele 
Beispiele 10 bis 18 

[0076] Aerosol-Haarspray-Formulierungen mit einem VOC-Gehalt von 97 Gew.-%: 



Polyurethan gemaB Beispiel 1-9 


3,00 


Gew.-% 


Ethanol 


62,00 


Gew.-% 


Dimethylether 


34,96 


Gew.-% 


Parfum, Zusatzstoffe 


qs. 
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Beispiele 19 bis 27 

[0077] Aerosol-Haarspray-Formulierungen mit einem VOC-Gehalt von 97 Gew.-%: 



5 


Polyurethan gemaB Beispiel 1-9 


1 ? 50 


Gew.-% 




Siloxanfreies, amidgruppenhaltiges. Haarpolymer (Luviskol®Plus der Fa. BASF AG) 


1 ? 50 


Gew.-% 




Ethanol 


62,00 


Gew.-% 




Dimethylethor 


34,96 


Gew.-% 


10 


Parfum, Zusatzstoffe 


q.s. 





Beispiele 28 bis 36 

[0078] Kompakte Aerosol-Haarspray-Formulierungen mit einem VOC-Gehalt von 90 Gew.-%: 



Polyurethan gemaB Beispiel 1-9 


10,00 


Gew.-% 


Ethanol 


55,00 


Gew.-% 


Dimethylether 


34,96 


Gew.-% 


Parfum, Zusatzstoffe 


q.s. 





Beispiele 37 bis 45 

[0079] Haarspray-Formulierungen mit einem VOC-Gehalt von 80 Gew.-%: 



Polyurethan gemaQ Beispiel 1-9 


5,00 


Gew.-% 


Ethanol 


45,00 


Gew.-% 


Wasser 


15,00 


Gew.-% 


Dimethylether 


34,96 


Gew.-% 


Parlum, Zusatzstoffe 


q.s. 





Beispiele 46 bis 54 

[0080] Haarspray-Formulierungen mit einem VOC-Gehalt von 80 Gew.-%: 



Polyurethan gemaB Beispiel 1-9 

Siloxanfreies, amidgruppenhaltiges ; Haarpolymer (Luviskol®Plus der Fa. BASF AG) 

Wasser 

Dimethylether 

Parfum, Zusatzstoffe 



2,50 


Gew.-% 


2.50 


Gew.-% 


15.00 


Gew.-% 


34,96 


Gew.-% 


q.s. 





Beispiele 55 bis 63 

[0081] Haarspray-Formulierungen mit einem VOC-Gehart von 55 Gew.-%: 



Polyurethan gemaB Beispiel 1-9 


5,00 


Gew- 


•% 


Ethanol 


20,00 


Gew- 


•% 


Wasser 


40,00 


Gew- 


•% 


Dimethylether 


34,96 


Gew- 


-% 


Parfum, Zusatzstoffe 


q.s. 







Beispiele 64 bis 72 

[0082] Pump-Haarspray-Formulierungen mit VOC-Gehalt 0: 

f Polyurethan gemaB Beispiel 1 -9~ 



10,00 Gew.-% 
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(fortgesetzt) 



Wasser 


89,97 


Gew.-% 


Parfum, Zusatzstotte 


q.s. 





5 . 

Filmbewertung: 

- [0083] Die zuvor genannten Haarspray-Formulierungen lieferten klare, teste Filme, die sich hinsichtlich ihrer Flexi- 
bility und Giatte unterscheiden. Die Formulierungen aut Basis von Polyurethanen nach Vergleichsbeispiel 1 sind wenig 
flexibel und die resultierenden Filme sind nicht glatt. Die Formulierungen aut Basis von Polyurethanen nach Beispiel 
4 mit einem hohen Siloxananteil liefern sehr weiche und leicht klebrige Filme. Diese Polyurethane sind alleine nicht 
als Haarfestigerpolymer geeignet, sie konnen jedoch als Additiv mit einem anderen Festigerpolymer zu siliconhaltigen 
Haarsprays mit sehr guten Eigenschaften tormuliert werden. 

[0084] Die Polyurethane aus Vergleichsbeispiel 1 und den Beispielen 2 bis 9 wurden einzeln oder in Form von Mi- 
ls schungen sowie gegebenentalls unter Zusatz eines wasserunloslichen Silicons zu einer 5 gew.-%igen ethanolischen 
Losungformuliert. Die Zusammensetzungen dieser Formulierungen sind inTabelle 3 wiedergegeben. Sie wurden aut 
eine Glasplatte aufgetragen und die resultierenden Filme wurden im Hinblickauf 4 Kriterien, die in Tabelle 2 angegeben 
sind, gepruft und mit Noten von 1 bis 4 bewertet. Die Bewertungen der Filme sind ebentalls in Tabelle 3 wiedergegeben. 



Tabelle 2: 



Bewertungskriterien 








Note 


A) Elastizitat/Klebrigkeit 


sprode (leicht klebrig) 


4 




weich (leicht klebrig) 


3 




hart (nichtklebrig) 


2 




elastisch (nichtklebrig) 


1 


B) Giatte 


bremsend 


4 




ma&ig-glatt 


3 




glatt 


2 




sehr glatt 


1 


C) Auswaschbarkeit 


schlecht 


4 




maBig 


3 




gut 


2 




sehr gut 


1 


D) Aussehen 


ungleichmafcig trub 


4 




ungleichmaBig klar 


3 




gleichmaGig klar 


2 




gleichmaBig-glanzend 


1 



Tabelle 3: 



Filmeigenschaften der Polyurethane 


Polymerlosung 1 ) 


Polyurethan aus 
Herstellungsbeispiel Nr. 


Polydimethylsiloxan 2 ) 


Bewertung 


(Gew.-%) 


[Gew.-%] 


A 


B 


C 


D 


VL1 


1 (5) 




2 


2-3 


3 


2 


VL2 


1 (5) 


0,0005 


2 


2 


3-4 


3 


L3 


2(5) 




2 


1-2 


3 


1-2 



' ) 5 gew.-%ige Losung in Ethanol 
2 ) AbB®200 der Fa. Goldschmidt 
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Tabelle 3: (fortgesetzt) 



Fiimeigenschaften der Polyurethane 


Polymerlosung 1 ) 


Polyurethan aus 
Herstellungsbeispiel Nr. 


Potydimethylsiioxan 2 ) 


Bewertung 


(bew.-7o) 




A 


B 


C 


D 


1 A 


2 (5) 


U.UUUo 


2 


1 


3 


1-2 


\ IT 

L5 


3(5) 




1 -2 


1 


3-4 




L6 


4(5) j 


- 


3 


1-2 


2 


1 


L7 


5(5) 


~ 


1 


2 ; 


2 




L8 


6(5) 




1 


1-2 


2 


1 


L9 


6(5) 


0,0005 


1 


1 


2 


1 


L I u 


b (5) 




1 




1-2 




L11 


1 (3,5)/4 (1,5) 


0,0005 


2 


1 


2-3 


1 


L12 


7 (3,0)/1 (2,0) 


0,0005 


1-2 


1 


2 




L13 


4 (4,5)/PVCap 3 > 
(0,5) 




3 


1 




2 


L14 


4 (2,5)/PVCap 
(2,5) 




1 


1-2 




4 


L15 


4 (0.5)/PVCap 
(4,5) 




2 


1-2 




2 


L16 


3 (2,5)/PVCap 
(2,5) 




1 


2 




1 


L17 


7 (2,5)/PVCap 
(2,5) 




1 


1-2 




1 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



1 ) 5 gew.-%ige Losung in Ethanol 
2 > Ab»l®200 der Fa. Goldschmidt 
3 ) PVCap = Polyvinylcaprolactam 



40 



45 



SO 
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Patentanspruche 

1. Kosmetisches Mittel, enthattend wenigstens ein wasserlosliches oder wasserdispergierbares Polyurethan aus 

a) mindestens einem Polymerisat mit zwei aktiven Wasserstoffatomen pro Molekul, welches ausgewahlt ist 
unter Polytetrahydrofuranen, Polysiloxanen und Mischungen davon, 

b) mindestens einem Polyesterdiol, 

c) mindestens einer Verbindung mit einem Molekulargewicht im Bereich von 56 bis 300, die zwei aktive Was- 
serstoffatome pro Molekul enthalt, 

d) mindestens einer Verbindung, die zwei aktive Wasserstoffatome und mindestens eine anionogene bzw. 
anionische Gruppe pro Molekul aufweist, 

e) mindestens einem Diisocyanat, 

oder die Salze davon, wobei das Polyurethan keine von einem primaren oder sekundaren Amin, welches eine 
ionogene bzw. ionische Gruppe aufweist, stammende Einheit enthalt. 



2. Mittel nach Anspruch 1, wobei es sich bei dem Polysiloxan a) urn eine Verbindung der Formel I 
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(CH 2 ) m - 



I 

-Si- 
I 

R2 



R 1 
I 

Si (CH 2 ) n Y 

R2 



7 4 



15 



20 



25 



30 



35 



AO 



45 



handelt, worin 

Ri und R 2 unabhangig voneinander fur C r bis C 4 -Alkyl t Benzyl Oder Phenyl stehen, 

X und Y unabhangig voneinander fur OH Oder NHR 3 stehen : wobei R 3 fur Wasserstoff , C, - bis C 6 -Alkyl oder 
C 5 - bis C 8 -Cycloalkyl stent, 

m und n unabhangig voneinander fur 2 bis 8 stehen, 

p fOr 3 bis 50 steht. 



3. Mittel nach einem der Anspruche 1 oder 2, wobei es sich bei der Komponente b) um ein Polyesterdiol auf Basis 
einer aromatischen und einer aliphatischen Dicarbonsaure und eines aliphatischen Diols handelt. 

4. Mittel nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei das Verhaltnis von NCO-Aquivalent der Verbindungen 
der Komponente e) zu Aquivalent aktives Wasserstoffatom der Komponenten a), b), c) und d) in einem Bereich 
von 0,80:1 bis 1,25:1 liegt. 

5. Mittel nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei freie Isocyanatgruppen des Polyurethans durch Umset- 
zung mit mindestens einem Aminoalkohol inaktiviert werden. 

6. Mittel nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei anionogene Gruppen der Komponente d) durch Umset- 
zung mit mindestens einem Aminoalkohol teilweise oder vollstandig neutralisiert werden. 

7. Mittel nach einem der vorhergehenden Anspruche, enthaltend ein Polyurethan aus 
0,5 bis 40 Gew.-% wenigstens einer Komponente a), 
1 bis 45 Gew.-% wenigstens eines Polyesterdiols b) 
0,3 bis 15 Gew.-% wenigstens einer Komponente c), 
5 bis 25 Gew.% wenigstens einer Komponente d) 
25 bis 60 Gew.-% wenigstens einer Komponente e). 

8. Mittel nach einem der vorhergehenden Anspruche, enthaltend wenigstens ein Polyurethan mit einem Siloxangehalt 
im Bereich von 5 bis 20 Gew.-% als Losungsvermittler fur hydrophobe Produkte, insbesondere Silicone, und als 
Additive fur Haarbehandlungsmittel. 

50 9. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 8 in Form eines Haarbehandlungsmittels, insbesondere in Form eines 
Haarsprays. 

10. Mittel nach Anspruch 9, enthaltend 

55 a) 0,5 bis 20 Gew.-% mindestens eines in Wasser loslichen oder dispergierbaren Polyurethans, wie in einem 

der Anspruche 1 bis 8 definiert, 



b) 40 bis 99 Gew.-% wenigstens eines Ldsungsmittets, ausgewahlt unter Wasser, wassermischbaren Losungs- 
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mittel und Mischungen davon, 

c) 0 bis 50 Gew.-% eines Treibmittels, 

d) 0 bis 15 Gew.-% mindestens eines von a) verschiedenen, in Wasser loslichen oder dispergierbaren Haar- 
polymers, 

e) 0 bis 0,2 Gew.-% mindestens eines wasserunloslichen Silicons, 

f ) 0 bis 2 Gew.-% mindestens eines nichtionischen, siloxanhaltigen, in Wasser loslichen oder dispergierbaren 
Polymers. 

11. Mittel nach Anspruch 10, wobei die Komponente d) mindestens ein Polymer umtasst, welches wenigstens ein 
amidgruppenhaltiges Monomer in einer Menge von mindestens 30 Gew.-% einpolymerisiert enthalt. 

12. Mittel nach Anspruch 10, wobei die Komponente d) mindestens ein Polyurethan umtasst. 

13. Verwendung der Polyurethane, wie in einem der Anspruche 1 bis 8 definiert, als Hirfsmittel in der Kosmetik, ins- 
besondere in der Haarkosmetik, in der Pharmazie, insbesondere in Beschichtungsmitteln oder Bindemitteln tOr 
teste Arzneiformen, sowie in Beschichtungsmittel fur die Textil-, Papier-, Druck-, Leder- und Klebstotf Industrie. 



16 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 



□ blurred OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




THIS PAGE BLANK wro 



